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^ (54) Bezeichnung: SPEZIELL GEFALLTE KIESELSAUREN FOR GUMML\NWENDUNGEN 

S S 'r^"''''" '^^T''' P^^^P^^^^^ ^^"^^^ ^^^d^ ^hich have extremely low micrx>porosity and high rubber activity 

The mvention also relates to a method for the production and the use thereof as a filling agent for mbber mixtures. 
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^ ^"^^ Die vorliegende Erfindung betrifft Faiungskieselsauren, die eine ausserst geringe Mikroporositat und 

^ hohe Gummiaktivitdt aufweisen, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Fullstol fur Gummin^Tun J^^^^ 
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Speziell gefeUte KieselsHttreii fur Gummianwendungen 

Die vorKegende Erfindung betrifft Failungskieselsauren, die eine auBerst geringe Mikroporositat 
und hohe Gummiaktivitat aufweisen, ein Verfahren zu deren Hersteliung und deren 
5 VCTwendung als FtiUstoff fiir Gummimischungen. 

Der Einsatz von Fallungskieselsaurea in Elastomermischxmgen wie zum Beispiel 
Reifenlaufflachenmischimgen ist lange bekannt (EP0 501 227). Fiir die Verwendung von 
Kieselsauren als veratarkenden Fiillstoff in Kautschukmischungen, wie sie u. a. zur Hersteliung 

10 von luftgefttUten Reifen und technischen Gummiartikeln Verwendung finden, werden hohe 
Anforderungen gestellt Sie sollen leicht und gut im Kautschuk einarbeitbar xmd dispergierbar 
sein und in Verbindung mit einem Kopplungsreagenz, vorzugsweise einer bifunkdonellen 
Organosiliziumvexbindung, eine chemische Verbindung mit dem ICautschuk eingehen, die zu der 
angestrebten hohen Verstarkung der Gummimischung fOhrt. Die Verstarkungseigenschaft kann 

15 insbesondere an hohen statischen Spannungswerten und einem niedrigen Abriebswert 
festgemacht werden. FtSr die Verstaikungseigenschaft der Kieselsauren ist insbesondere die 
TeilchengroBe, Oberflachenmoiphologie, Oberflachenaktivitat sowie das Anbindungsvermogen 
des Kopplungsreagenzes von entscheidender Bedeutung. 

20 In Gummianwendungen finden tlblicherweise Fallungskieselsauren mit Primarteilchendurch- 
messem von 10 bis 50 nm Anwendung. Der Primarteilchendurchmesser kann z. B. mittels der 
Bildauswertung der Transmissions-Elektronenspektroskopie (TEM) bestimmt werden (R. H. 
Lange, J. Bloedom: "Das Elektronenmikroskop, TEM + REM" Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York (1981)). Die Oberflachen gemessen durch die Adsorption des kleinen StickstoflfinolekQls 

25 N2, im nachfolgenden als BET-Oberfiache bezeichnet (vgL S. Brunauer, P. H. Emmett, E. 
Teller, "Adsorption of Gases in Multimolecular Layers", J. Am. Chem. Soc. 60, 309 (1938)), 
liegen typischerweise im Bereich von 50 bis 200 mVg, bevorzugt 1 10 bis 180 mVg. Die fiir den 
Kautschuk zjigangige Oberflache wird mittels der Adsorption des graBeren N-Celyl-N,N,N- 
trimethylanamoniumbromidmolekOls, im nachfolgenden als CTAB-Oberflache bezeichnet (ygl. 

30 Janzen, Kraus, Rubber Chem. Technol 44, 1287 (1971)), bestimmt. Zur exakten DurchfUhrung 
der Messungen werden im weiteren Textverlauf detaillierte Angaben gemacht Die DifFerenz aus 
BET- und CTAB-Oberflache lasst sich folglich als Mikroporositat bezeichnen und gibt die 
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Kieselsaureoberflache wieder, die nicht fiir den Kautschuk zugangig ist und soinit nicht 
verstarkend wiikea kann. Oblicherweise ist das BET/CTAB-VerMltnis handelstibUcher aktiver 
Kieselsauren > 1.05, was einen entsprechend hohen Grad an Mikroporositat anzeigt. 

5 Zudem ist dem Fachmann bekannt, dass niedennolekularen Verbindungen, wie z. B. die 
bifunktionellen Organosiliziumverbindungen und Vulkanisationsbeschleuniger, in den Poren der 
mikropordsea KieselsSure physi- und chemisorbieren kdnnen und damit ftir Ihre Funktion als 
Kautschukhaftvennittler bzw. Vulkanisationsbeschleuniger zur Kautschukvemetzung nicht mehr 
austiben k5nnen. 

10 

Femer ist dem Fachmaim bekannt, dass das Kopplungsreagenz, ublicherweise eine bifunkdonelle 
Organosiliziumverbindung bekannt aus (S. Wolff, "Chemical Aspects of Rubber Reinforcement 
by Fillers", Rubber Chem. TechnoL 69, 325 (1996)), die kautschukwirksame Oberflache 

15 mSglichst homogen und quantitativ modijBzieren soil. Die Modifizienmg kann durch eine 
Vorbelegung der KieselsSure in Substanz oder Lflsung/Suspension (ex-situ) (U. G5rl, R. 
Panenka, "Silanisierte Kieselsauren - Eine neue Produktklasse ftlr zeitgemSBe 
Mischungsentwicklung", Kautsch. Gummi Kunstst. 46, 538 (1993)) sowie wShrend des 
Mischprozesses (in-situ) (H.-D. Luginsland, "Processing of Silica/Silane-Filled Tread 

20 Compounds", paper No. 34 presented at the ACS Meeting, April 4-6, 2000, Dallas, 
Texas/USA) erfolgen, wobei die in-situ Modifizienmg das zu bevorzugende und auch 
ublicherweise angewandte Verfahren darstellt Um eine schnelle und quantitative Silanisierung 
der kautschukwirksamen OberflMche zu gewfihrleisten, ist es daher notwendig die Oberflache 
gezielt mit reaktiven Silanolgruppen, an denen die Anbindung der Organosiliziumverbindung 

25 erfolgen kann, anzureichem. Die Interaggregatstruktur von Kieselsauren wird Ublicherweise 
mittels der DBP-Messung bestimmt (J. Behr, G. Schramm, "Ober die Bestimmung der Olzahl 
von Kautschukftillstoffen mit dem Brabender-Plastographen", Gununi Asbest Kunstst. 19, 912 
(1966)). Eine hohe DBP-Zahl ist notwendig um eine optimale Dispersion des Fiillstoffs im 
Kautschuk zu gewahrleisten. Eine Feuchte >4% ist notwendig um eine schnelle und 

30 volIstSndige Silanisierung der Kieselsaureoberflache mit einer Organosiliziumverbindung zu 
gewahrleisten (U. G5rl, A. Hunsche, A. Mtiller, H. G. Koban, "Investigations into the 
Silica/Silane Reaction System", Rubber Chem. TechnoL 70, 608 (1997)). 
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Aus JP 2002179844 sind Gummimischungea mit Kieselsauren bekannt, bei denen die DifFerenz 
zwischen BET- und CTAB«Oberflache der Kieselsauren kleiner 15 mVg ist. Die hohe Searszahl 
V2 als MaB der Silanolgruppenanzahl, die flir eine hohe Aktivitat gegentiber der bifunktionellen 
Organosiliziumverbindung notwendig ist, und die hohe DBP-Zahl, die flir eine sehr gute 
5 Dispersion im Gunmi notwendig ist, werden nicht genannt. Beide Grofien sind aber neben der 
geringen Mikroporositat maBgeblich fttr ein hohes VerstarkungsmaB der Gununimischung und 
folglich guten StraBenabrieb. 

Hinsichtlich der Herstellung von Kieselsauren sind dem Fachmann verschiedene Verfahren 
10 bekannt. So wurden Fallungen bei konstantem pH-Wert in der EP 0 937 755 beschrieben. 
Kieselsauren, die bei konstantem Kationeniiberschuss geSllt wurden, wuiden in der 
DE 101 24 298 offenbart. In der DE 101 12 441 Al, der EP 0 755 899 A2 und der US 
4 001 379 wurden Fallungen bei konstanter Alkalizahl (AZ-Zahl) beschrieben, 

15 Kieselsauren fiir Gunmianwendungen werden in der Kegel nach einem Verfahren hergestellt, 
bei dem die Fallung bei Temperaturen zwischen 60 bis 95 X und einem konstanten pH-Wert 
zwischen 7 und 10 erfolgt, siehe z. B. EP 0 901 986 Al . 

Ziel da: vorliegenden Erfindung ist es, neue, leicht dispergierbare Fallungskieselsauren zur 
20 Verftlgung zu stellen, welche in Elastomermischungen eingearbeitet werden kdnnen und deren 
Eigenschaften veibessem. Des Weiteren soli ein Verfahren zur Herstellung der entsprechenden 
Kieselsauren bereitgestellt werden. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung, sind daher leicht dispergierbare Fallungskieselsauren 
charakterisiert durch: 

100 - 200 mVg mit den Vorzugsbereichen von 100 - 160 mVg, 
100 - 130 mVg und 1 10 - 125 mVg, 

0.8 - 1.05, Vorzugsbereiche 0.90 -1.03, 0.93 - 1.03 und 
besonders bevorzugt 0.96 - 1.03, 

210 - 280 g/(100 g), Vorzugsbereich 250 - 280 g/(100 g). 



CTAB-Oberflache 
30 BET/CTAB-Verhaltnis 
DBP-Zahl 
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Searszahl V2 10 - 30 ml/(5 g), mit den Vorzugsbereichen 20 - 30 ml/(5 g) 

und21 bis 28 (inl/5 g), 
Feuchte 4-8 %. 

Femer kdnnen die erfindungsgemSBen Fallungskieselsaiiren bevorzugt einen oder mehrere der 
folgenden physikalisch-chemischen Parameter aufweisen: 



BET-Oberflache 



VerMltnis Searszahl V2 zu BET-Oberflache 



Primarteilchendurchmesser 



80-210 m^/g, wobei die Fallungskieselsauren 
in einer ersten Ausfiihrungsform eine BET von 
80 - 1 10 m^/g iind in einer zweiten Aus- 
fUhrungsfonn 1 10 - 150 m^/g, bevorzugt 110- 
129 mVg aufweisen, 

0.140 - 0.370 ml/(5 m^), mit den Vorzugs- 
bereichen 0.150-0.320 ml/(5m^), 0.170 - 
0.320 ml/(5 m-), 0.180 - 0.300 mI/(5 m") 
besonders bevorzugt 0.190 - 0.280 ml/(5 m^) 
und 0.190 - 0.240 ml/(5 m^), 
10-50 mn. 



In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren eine 
Searszahl V2 von 22 - 25 ml/(5 g) und in einer weiteren 25 - 28 ml/(5 g). 

Die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren weisen neben einer hohen absoluten Zahl an 
Silanolgruppen (Searszahl V2), ein im Vergleich zu Fallungskieselsauren des Standes der 
Tecbnik stark erhdhtes Verhaltnis der Searszahl V2 zur BET-Oberflache auf. D. h. die 
erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren weisen insbesondere im Bezug auf die 
Gesamtoberflache eine sehr hohe Zahl an Silanolgruppen auf. 

Neben der erhdhten Zahl an Silanolgruppen zeichnen sich die erfindungsgemaBen 
Fallungskieselsauren durch eine geringe Mikroporositat, d. h. ein sehr niedriges BET zu CTAB- 
Verhaltnis aus. 

Die Kombination der genannten Merkmale, insbesondere das hohe Searszahl V2/BET- Verhaltnis 
fiihren dazu, dass sich die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren hervorragend als 
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Verstarkerfflllstofif fiir Elastomere eigaea. Die erfindungsgemafien FaUungskieselsauren zeichnen 
sich dabei durch eine erhShte Kautschukaktivitat aus, zeigen ein sehr gutes Dispersionsverhalten 
und eine niedrigere Vulkanisationszeit 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden ErSndung ist ein Verfahren, welches zur Herstellung 
der erfindungsgemafien FaUungskieselsauren mit einer 

100 - 200 mVg mit den Vorzugsbereichen von 100-160 mVg, 
100 - 130 mVg und 1 10 - 125 mVg, 

0.8 - 1.05, Vorzugsbereiche 0.90 -1.03, 0.93 - 1.03 und 
besonders bevorzugt 0.96 - 1 .03, 

210-280 g/(100 g), Vorzugsbereich 250 - 280 g/(100 g), 
10 - 30 ml/(5 g), mit den Vorzugsbereichen 20 - 30 ml/(5 g) 
und 21 bis 28 (ml/5 g), 
4-8% 

sowie gegebenenfalls einen oder mehreren der folgenden physikaUsch-chemischen Parameter 

BET-Oberflache 80-210 mVg, wobei die FaUungskieselsauren 

in einer ersten Ausftihrungsfonn eine BET von 
80-110 mVg Tind in einer zweiten Aus- 
fiihrungsform 1 10 - 1 50 m^/g, bevorzugt 110- 
129 mVg au^eisen, 

Verhaitnis Searszahl Vz zu BET-Oberflache 0. 140 - 0.370 ml/(5 m^), mit den Vomigs- 

bereichen 0.150 - 0.320 ml/(5 m^), 0.170 - 
0.320 ml/(5 m^), 0. 1 80 - 0.300 ml/(5 m^) 
besonders bevorzugt 0. 1 90 - 0.280 ml/(5 m^) 
und 0.190 - 0.240 ml/(5g), 
Primarteilchendxirchmesser 10 - 50 nm, 

eingesetzt werden kann und das dadurch gekennzeichnet ist, dass zunachst 

a) eine wassrige Losung eines AUcaU- oder ErdalkalisiUkats und/oder einer organischen 



CTAB-Oberflache 

BET/CTAB-Verhaltnis 

DBP-Zahl 
Searszahl V2 

Feuchte 
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imd/oder anorganischen Base mit einem pH-Wert 7.0 bis 14 vorgelegt und 

b) in diese Vorlage xmter Rtihren bei 55 bis 95 fur 10 bis 120, bevoizugt 10 bis 60 Minuten 
gleichzeitig Wasserglas void ein Saueningsmittel dosiert, 

g) die erhaltene Suspension 1 bis 120 Minuten, bevorzugt 10 bis 60 Minuten, bei hohen 
5 Temperaturen von 80 bis 98 nachgerOhrt wird, 

h) mit einem SSuerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 2.5 bis 5 angesauert und 

i) filtriert, gewaschen, getrocknet \md ggf . granuliert wird. 

Die Vorlage kann ca. 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 oder 90 % des Endvolumens der FMUung 
10 betragen. Die zur Vorlage gegebenen basischen Verbindungen sind insbesondere ausgewahlt aus 
der Gruppe der Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate 
und Alkalisilikate. Bevorzugt werden Wasserglas und/oder Natronlauge verwendet. Der pH- 
W^ der Vorlage liegt zwischen 7 und 14, bevorzugt zwischen 10 und 11. 

15 Die Zugabe des Wasserglases und des SSuerungsmittels w^irend Schritt b) kaim derart 
erfolgen, dass der pH-Wert der Reaktionsldsung konstant gehalten wird oder variabel bleibt. Es 
ist aber auch mdglich, dass die Fallung bei konstanter Alkalizahl erfolgt Erfolgt die FSllung bei 
konstantem pH-Wert, so liegt dieser bevorzugt im Bereich von 7 bis 11. FMUungen bei 
konstanter Alkalizahl erfolgen bevorzugt bei einer Alkalizahl von 15 bis 40. 

20 

Nach Schritt b) kann das erfindungsgemSBe Verfahren einen bis zwei Haltepunkte der Art 

c) Stoppen der Zudosierung fUr 30 - 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 

d) anschlieiSend gegebenenfalls gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und einem 
Sauerungsmittel bei gleicher Temperatur unter Rtihren fiir 20 bis 120, bevorzugt 20 bis 80 

25 Minuten 
aufweisen. 

In Anschluss an Schritt b) bzw. d) wird im erfindungsgemSBen Verfahren die Wasserglaszugabe 
gestoppt und falls der gewQnschte pH-Wert noch nicht eireicht ist, in Schritt 

30 

e) eine Sauerungsmitteldosierung mit gleicher oder veranderter Geschwindigkeit, solange 
weiter zugefUhrt, bis em pH-Wert von 5 bis 1 1, bevorzugt 7 bis 10 eireicht ist. 
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Um die Konzentration des zur Reaktion zur Verfiigung stehenden Wasserglases zu variieren, 
kann gegebenenfalls 

f) der pH-Wert dutch Zugabe von weiteren Sauerungsmittels auf 3 bis 11 eingestellt werden 
5 und/oder durch Zudosiemng einer oder mehreren basischen Verbindungen aus der Gruppe 
der Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate und 
Alkalisilikate wieder auf Werte von 8 bis 14, bevorzugt 9-10 und besonders 7-11 
angehoben werden. Bevorzugt wird Wasserglas und/oder Natronlauge verwendet. 

10 Die Zudosiemng des Sauenmgsmittels in Schritt e) bzw. der basischen Verbindung in Schritt f) 
kann bei 40 bis 98 erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Zudosierung bei 55 bis 95 °C und 
besonders bevorzugt bei der Temperatur, die auch fur die Schritte b) oder d) gewShlt wurde. 

Optional kann zwischen den Schritten d) und e) ein weiterer Haltepunkt eingebaut werdeiL 

15 

Femer kann optional eine zus&tzliche Zugabe von organischen oder anorganischen Salzen 
wahrend einem oder mehreren der Schritte a) bis h) erfolgen. Dies kann in Ldsung oder als 
Feststoff, jeweils kontinuierhch tiber die Zugabezeit des Wasserglases und des Sauenmgsmittels 
Oder als Batchzugabe durchgefuhrt werden. Es ist auch mOglich, die Salze in einer oder beiden 
20 Komponenten zu Idsen und dann gleichzeitig mit diesen zuzugeben. 

Als anorganische Salze werden bevorzugt Alkali- oder Erdalkalisalze verwendet. Insbesondere 
kdnnen alle Kombinationen der folgenden lonen eingesetzt werden: 

Li^ Na^ K-*-, Rb^ Be^ Mg^ Ca^ Sr^ Ba^^ K\ F*, Cl\ Br, r, 803^-, SO^, HSO^', P03^ 
25 P04'-, NO3-, N02% COa^-, HCO3', OH% TiOa^, ZrOa'", Z1O4'", AIO2 , AhO^^ BOa^\ 

Als organische Salze sind die Salze der Ameisen-, Essig- und Propionsaure geeignet. Als Kation 
seien die genannten Alkali- oder Erdalkaliionen genannt. Die Konzentration dieser Salze in der 
Zugabel5sung kann 0.01 bis 5 mol/1 betragen. Bevorzugt wird als anorganisches Salz Na2S04 
verwendet. 

30 

Es ist mSglich, das Sauerungsmittel in den Schritten b) und d) in gleicher oder unterschiedlicher 
Weise zuzufiihren, d. h. mit gleicher oder unterschiedlicher Konzentration und/oder 
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Zulaufgeschwindigkeit. 



Analog kann auch das Wasseiglas in den Schritten b) und d) in gleicher oder unterschiedUcher 
Weise der Reaktion zugefQhrt werden. 

5 

In einer besonderen Ausfilhningsfonn werden in den Schritten b) und d) die Komponenten 
Sanerungsmittel und Wasserglas so zugefiihrt, dass die Zulaufgeschwindigkeit in Schritt d) 125 
bis 140 % der Zulaufgeschwindigkeit in Schritt b) betrSgt, wobei die Komponenten in beiden 
Schritten jeweils m Squimolarcr Konzentration eingesetzt werden. Bevorzugt werden die 
10 Komponenten mit gleicher Konzentration und Zulaufgeschwindigkeit zugesetzt 

Neben Wasserglas (Natriumsilikat-L6sung) kennen auch andere Silikate wie Kalium- oder 
Calciumsilikat vetwendet werden. Als Sauerungsmittel kannen neben Schwefelsfiure auch 
andere Sauerungsmittel wie HCl, HNO3, H3PO4 oder CO2 eingesetzt werden. 



15 



Die Filtration und Lang- oder Kurzzeittrocknung der erfindungsgemaBen Kieselsauren sind dem 
Fachmann gelaufig und kdnnen 2. B. in den genannten Dokumenten nachgelesen werden. 

Bevorzugt wild die fiUungsgemafie KieseUaure in einem Stromtrockner, SprOhtrockner, 
20 Etagentrockner. Bandtrockner, Drehrohrtrockner, Flash-Trockner. Spin-Flash-Trockner oder 
DtJsentunn getrocknet. Diese Trocknungsvarianten schlieBen den Betrieb mit einem Atomizer, 
einer Bin- oder Zweistofifdttse oder einem integrierten FUeBbett ein. Nach der Trocknung kann 
gegebenenfalls eine Vennahlung und/oder Granulation mit einem Walzenkompaktor 
durchgefUhrt werden. Bevorzugt weist die erfindungsgemai3e FaUungsWeselsaure nach dem 
25 Trockungsschritt oder der Vermahlung oder der Granulation eine Partikelform mit einem 
mittleren Durchmesser von iiber 15 iim, insbesondere tiber 80 pm, besonders bevorzugt fiber 
200 nm auf (Bestimmung gemaB ISO 2591-1, Dezember 1988). Besonders bevorzugt liegen die 
erfmdungsgemaBen FSllungskieselsauren im Fonn eines Pulvers mit einem mittleren 
Durchmesser flber 15 jun oder in Form von im wesentUchen runden Partikehi mit einem 
30 mittferen Durchmesser tlber 80 Jim (Micro Bead) oder in Form von Granulaten mit einem 
mittleren Durchmesser ^ 1 mm vor. 
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Eia weitere Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafien 
Ffilluagskieselsauren, mit einer 



CTAB-Oberflache 

BET/CTAB-Verhaitnis 

DBP-Zahl 
Searszahl V2 

Feuchte 



100 - 200 mVg mit den Vorzugsbereichen voa 100 - 160 mVg, 
100 - 130 mVg und 1 10 - 125 mVg, 

0.8 - 1.05, Vorzugsbereiche 0.90 -1.03, 0.93 - 1.03 und 
besonders bevorzugt 0.96 - 1 .03 

210 - 280 g/(100 g), Vorzugsbereich 250 - 280 g/(100 g), 
10 - 30 ml/(5 g), mit den Vorzugsbereichen 20 - 30 ml/(5 g) 
und 21 bis 28 (ml/5 g), 
4-8% 



sowie gegebenenfalls einem oder mehreren der folgenden physikalisch-chemischen Parameter 

BET-Oberflache 80-210 mVg, wobei die FMUungskieselsauren 

in einer ersten Ausfilhrungsform eine BET von 
80 - 1 10 mVg und in einer zweiten Aus- 
flihrungsform 1 10 - 150 mVg, bevorzugt 1 10 - 
129 m^/g aufweisen, 

0.140 - 0.370 ml/(5 m^), mit den Vorzugs- 
bereichen 0.150 - 0.320 ml/(5 m^), 0.170 - 
0.320 ml/(5 m-), 0.180 - 0.300 ml/(5 m^) 
besonders bevorzugt 0. 1 90 - 0.280 mI/(5 m^) 
und 0.190 - 0.240 mV(5g), 
10 - 50 nm 

zur Herstellung von Elastomennischungen, vulkanisierbaren Kautschukmischungen und/oder 
sonstigen Vulkanisaten. 



Verhaltnis Searszahl V2 zu BET-OberflSche 



Primarteilchendurchmesser 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Elastomennischungen, vulkanisierbare 
Kautschukmischungen und/oder sonstige Vulkanisate, die die erfindungsgemMBe Kieselsaure 
enthalten, wie beispielsweise Formk6rper wie Luftreifen, Reifenlaufflachen, Kabebnantel, 
Schlauche, Treibriemen, F5rderbander, Walzenbelage, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringe imd 
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DSmpfimgseleineate. 

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaBen Kiesekauren in alien Anwendungsgebieten verwendet 
werden, in denen tiblicherweise Kieselsauren eingesetzt werden, wie z. B, in 
Batterieseparatoren, als Anti-Blocking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als 
Titger von Agraiprodukten und Nahrungsmitteln, in Beschichtungen, in Druckfarben, in 
FeuerlSschpulvem, in Kunststoflfen, im Bereich Non impact printing, in Papiermasse, im Bereich 
Personal care und Spezialanwendungen. Unter Verwendung im Bereich non impact printing z. 
B. im Inkjet- Verfehren ist die Verwendung der erfindungsgemSBen KieselsSuren in 

- Druckfarben zur Verdickung oder zum Verhindem von Spritzen und Abliegen, 

- Papier als FQUstofF, Streichpigment, Lichtpauspapier, Thermopapier, Thermosublimation zur 
Verhinderung des Durchschlagens von Druckfarben, Verbesserung der Bildgrundruhe und 
Kontrast, Verbesserung der Punktscharfe und der Farbbrillianz zu verstehen. 

Unter Verwendung im Bereich personal care ist die Verwendung der erfindungsgemSfien 
Kieselsauren als Filllstoff oder Verdickungsmittel z. B. im Bereich der Phaimazie oder 
K5rpeipflege zu verstehen. 

Optional kann die erfindungsgemSfie 
bis III modifiziert werden 
[SiR^(ORKAlk)„(Ar)p]q[B] 
SiR^(OR)3.,(Alkyl) 
Oder 

SiR^(OR)3.„(Ancenyl) 
in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NH2, -0C(O)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

-S,^ (wenn q = 2), wobei B chemisch an Alk gebunden ist, 

R und R^: aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2 - 30 C- 
Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, SulfonsSure-, 
Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesfiure-, Benzoesaureester-, CarbonsSure-, 
CarbonsSureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R und bJ eine 



KieselsMure mit Silanen oder Organosilanen der Formeln I 

(I) , 

(II) , 

(in). 
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gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben kSnnen. 
n: 0, 1 Oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstof&est mit 1 

bis 6 Kohlenstoffiitomeii, 
m: 0 oder 1, 

At einen Aiylrest mit 6 bis 12 C-Atomen. bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

felgenden Qruppea substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, 
Thiocyanid-. Halogen-, SuUbnsaure-, SulfonsSureester-, Thiol-, BenzoesSure-, 
Benzoesaureester-, CaibonsSure-, Caibonsaureester-, Organosilanrest. 

p: 0 Oder 1, mit d» MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

q: 1 Oder 2, 

w: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1,2 Oder 3, mit der MaSgabe, dass r+n + m + p = 4, 

Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesSttigten 
Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstof&tomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesSttigten 
Kohlenwasserstof&est mit 2 bis 20 Kohlenstoflfetomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstofiatomen. 

Auch kann die erfindungsgemafie Kieselsaure mit Siliciumotganischen Verbindungen der 
Zusammensetzung SiR^4H.X„ (mit n = 1, 2, 3, 4), [SiR^X/D], (mit 0 £ x ^ 2; 0 ^y ^ 2; 3 ^ z S 
10. mit X + y = 2), [SiR^XyN], (mit 0 £x £ 2; 0 <y £ 2; 3 £z £ 10, mit x + y = 2), 
SiR^Xn,OSiR^oXp (mit 0 £n £ 3; 0 £m £ 3; 0 S o £ 3; 0 £p < 3, mit n + m = 3, o + p = 3). 
SiR^nXnJSfSiR^^p (mit 0 5 3; 0 Sm £ 3; 0 S o £ 3; 0 £p £ 3. mit n + m = 3, o + p = 3), 
SiR^X™[SiR-xXyO]2SiR^oXp (mit0£nS3;0Sm£3;0£x£2;0£y<2;0£o£3;0£p£3; 
1 £z £ 10000. mit n + m = 3, X + y = 2. o + p = 3) modifiziert weiden. Bei diesen 
Verbindungen kann es sich um lineare, cyclische und verzweigte Silan-, Silazan- und 
Sttoxanveibindungen handehi. Bei R- kann es sich um substituierte und/oder unsubstituierte 
AJkyl- und/oder Aryhreste mit 1 - 20 Kohlenstoffatomen handehi, welche mit funktioneUen 
Gruppen wie der Hydroxygruppe, der Aminogruppe, Polyethem wie Ethylenoxid und/oder 
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Propylenoxid und Halogenidgruppen wie Fluorid substituiert sein kOnnen. kann auch 
Gruppen wie Alkoxy-, Alkenyl-. AJkinyl- und Aryl-Gruppen und schwefelhaltige Gruppen 
enthalten. Bei X Jrann es sich um reaktive Gruppen wie Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogen-, 
Alkoxy- Alkenylgruppenund Wasserstoff-Rest haudeln. 

Bevorzugt werden lineare Polysiloxane der Zusammensetzung SiR^X„[SiR^XyO]jSiR^oXp (mit 
0^n^3;0<m:^3;0<x<2;0^y <2;0:SoS3;0£p^3; 1 <z ^ 10000, mitn + m = 3; x 
+ y = 2;o + p = 3) verwendet, bei welchen R^ bevorzugt durch Methyl repi«sentiert wird. 

Besonders bevorzugt werden Polysiloxane der Zusammensetzung SiR2„X„,[SiR^XyO]zSiR^oXp 

(mit0Sn^3;0^mSl;0^xS2;0^y:S2;0<o£3;0^pSl;l^z^l000,mitn + m=3, 
x + y = 2,o + p = 3) verwendet, bei welchen R^ bevorzugt durch Me&yl reprasentiert wird. 

Die Modifizierung der optional granulierten, ungranuUerten, vennahlenen und/oder 
unvermahlenen FailungskieselsSure mit einem oder mehreren der genannten Organosilanen kann 
in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Telle FMllungskieselsaure, insbesondere 1 
bis 15 Telle, bezogen auf 100 Teile FaUungskieselsSure erfolgen, wobei die Reaktion zwischen 
Fallungskieselsaure und Organosilan wShrend der MischungshersteUung (in situ) oder auBerhalb 
durch Aufsprilhen und anschlieiSendes Tempem der Mischung, durch Mischen des Organosilans 
und der Kieselsauresuspension mit anschlieBender Trocknung und Temperung (zum Beispiel 
gemaJ} DE 3437473 und DE 19609619) oder gemaJJ des Verfahrens beschrieben in 
DE 19609619 oder DE-PS 4004781 durchgefUhrt werden kann. 

Als Organosiliziumverbindungen eignen sich gnindsatzlich alle biflinktionelien Silane, die 
einerseits eine Kopplung zu dem silanolgruppenhaltigen FUllstoff und andereraeits eine 
Kopplung zum Polymer bewerkstelligen kOnnen. Obliche verwendete Mengen der 
Organosiliziumverbindungen sind 1 bis 10 Gew.-% bezogen, auf die Gesamtmenge an 
Fallungskieselsaure. 

Beispiele filr diese Organosiliziiimverbindungen sind: 

Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan, Bis(3-triethoxysilylpropyl)disulfan, VinyltrimethoxysUan, 
Vinyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 3- 
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AminopropyltrimethoxysUan, 3-Ainmopropyltriethoxysilan. Weitere 

Oiianosiliziiunverbindungen sind in WO 99/09036, EP 1108231, DE 10137809, DE 10163945, 
DE 102236S8 beschiieben. 

In einer bevorzugten Ausfahrungsform der Erfindung kann als Silan das Bis(triethoxysUyl- 
propyl)tetrasulfiin eingesetzt warden. 



Die erfindungsgemafie KieseUaure kann in Elastomerenmischungen, Reifen oder 
vulkanisieibarai Kautschukmischungen als VerstaikerfiUlstofr in Mengen von 5 bis 200 Teilen, 
bezogen auf 100 Tefle Kautschuk als Pulver, kugelfdnniges Produkt oder Granulat sowoM mit 
Silanmodifizierung als auch ohne Silanmodifizierung eingemischt werden. 
Kautschuk- und Elastomerenmischungen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung als 
iquivalent zu betrachten. 



Die Silanolgruppen auf der Kieselsaureoberflache fungieien in Kautschuk-, bzw. in 
Gummimischungen als mOgliche chemische Reaktionspartaer mit einem Kopplungsreagens. 
Dieses ist zum Beispiel ein bifiinktioneUes Silan wie Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfen, 
welches die Anbindung der KieselsSure an die Kautschukmatrix ennQglicht. Duich eine 
meglichst hohe Anzahl an Silanolgruppen erreicht man also eine hohe Wahrscheinlichkeit einer 
Kopplung zwischen Kieselsaure und dem Kopplungsreagens und dadurch eine hohe 
Wahrscheinlichkeit der Anbindung der Kieselsaure an die Kautschukmatrix, was letztendUch zu 
einem hOherem Verstarkungspotential ftihrt Die Searszahl ist ein Mafi zur Beschreibung der 
Silanolgmppenanzahl der Kieselsaure, wBhrend die BET-Oberflache einer Kieselsaure deren 
spezifische Oberflftche beschreibt, welche einen grofien EinfluB auf das Verarbeitungsverhalten 
und andere gummitechnische Eigenschaften eines Compounds hat. Die Angabe der absoluten 
Zahl der Silanolgruppen alleine reicht jedoch nicht aus, um eine FaUungskieselsSure hmreichend 
zu charakteiisieren, da FaUungskieselsauren mit hoher Oberflache in der Regel eine hdhere 
absolute Anzahl an Silanolgruppen aufweisen als FaUungskieselsauren mit einer niedrigen 
Oberflache. Wichtig ist daher der Quotienten aus Searszahl Vj/BET. So wird das durch die 
Silanolgruppen generierte Verstarkungspotential pro eingebrachter, spezifiscber 
Oberflacheneinheit darstellbar. 

Neben Mischungen, die ausschlieBlich die erfindungsgemafien Kieselsauren. mit und ohne den 
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genannten Organosilanen, als Fiillstoffe enthalten, kSimen die Elastomeren- oder 
Kautschukmischungen zusatzHch mit einem oder mehreren mehr oder weniger veretSrkenden 
Ftlllstofifen gefUllt sein. 

Als weitere FtillstofFe kSnnea folgende Materialien eingesetzt werdea: 

RiiBe: Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace- oder 
GasruB-Verfehren hergestellt und besitzeo BET-Oberfiachen von 20 bis 200 mVg, 
wie z. B. SAF-. ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- oder GPF-Rufie. Die RuBe kSnnen 
gegebenenfalls auch Heto-oatome wie zum Beispiel Silizium enthalten. 
hochdisperse pyrogene KieselsSuren, hergestellt zum Beispiel durch 
Flammenhydrolyse von Siliziumhalogeniden. Die Kieselsauren konnen 
gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, 
Ca-, Ba-, Zn- und Titanoxiden vorliegen. 
weitere kommerzielle Kieselsiuren 

Synthetische Silicate, wie Aluminiumsilicat, ErdalkalisiUcate wie Magnesiumsilicat 

Oder Calciumsilicat, mit BET-OberflSchen von 20 bis 400 mVg und 

PrimatteilchenduFchmessaii von 10 bis 400 nm 

Synthetische oder natOrliche Aluminiumoxide und -hydroxide 

NatQrUche Silicate, wie Kaolin andere naturlich vorkommende 

Siliziumdioxidverbindungen 

Glasfasa: und Glasfaserprodukte (Matten, StrSnge) oder Mikroglaskugehi 

Staike und modifizierte StSrketypen 

Naturfailstofife, wie zum Beispiel Clays und Kieselkreide 

Das Verschnittverhaltnis richtet sich auch hier, wie bei der Dosierung der Organosilane, nach 
dem zu ©rzielenden Eigenschaflsbild der feitigen Gummimischung. Ein Verhaitnis von 5 - 95 % 
zwischen den erfindungsgemafien Kieselsauren und den anderen oben genannten FflUstoffen 
(auch als Gemisch) ist denkbar und wird in diesem Rahmen auch realisiert. 

In einer besonders bevomigten AusfOhrungsform kSnnen 10 bis 150 Gew.-Teile Kieselsauren, 
ganz Oder teilweise bestehend aus der erfindungsgemafien Kieselsauie, gegebenenfells 
zusammen mit 0 bis 100 Gew.-TeUen RuB, sowie 1 bis 10 Gew.-Teile einer 
Organosiliziumverbindung, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, zur Herstellung der 
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Mischungen eingesetzt werden. 

Neben den erfindungsgemafien Kieselsauren, den OrganosOanen und anderen Fiillstoffen bilden 
die Elastomere einen weiteren wichtigen Bestandteil der Kautschukmischung. Zu nennen waren 
hierbei Elastomere. nattlrUche und synthetische. olgestreckt oder nicht, als Einzelpolymer oder 
Verschnitt (Blend) mit anderen Kautschuken. wie zum Beispiel Naturkautschuke, Polybutadien 
(BR), Polyisopren (IR), Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60. 
vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% (SBR) insbesonders hergesteUt mittels des 
Lfisungspolymerisationsverfahrens. Butylkautschuke. Isobutylen/Isopren-Copolymerisate (IIR), 
Butadien/Acrylnitril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 
Gew.-% (NBR), teilhydrierter oder vollstandig hydrierter NBR-Kautschuk (HNBR), 
Ethylcn/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM), sowie Mischungen dieser Kautschuke. 
Femer kommen fOr Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden 
zusatzlichen Kautschuke in Frage: Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans- 
Polypentenamer, halogenierte Butylkautschuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere. gegebenenfalls auch chemische 
Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierte Naturkautschuke. 

Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofinann. ..Kautschuktechnologie". 
Center Verlag, Stuttgart 1980. beschrieben. 

FQr die HersteUung der erfindungsgemafien Reifen sind insbesondere anionisch polymerisierte L- 
SBR-Kautschuke (LOsungs-SBR) mit einer GlasObergangstemperatur oberhalb von -50 °C 
sowie deren Misdiungen mit Dienkautschuken von Interesse. 

Die erfindungsgemafien Kieselsauren, mit oder ohne Silan, kSnnen Einsatz in alien 
Gummianwendungen. wie zum Beispiel FomikOrper, Reifen, Reifenlaufflachen, FSrdergurte, 
Fdrderbander, Dichtungen. Treibriemen. Schlauche, Schuhsohlen, Kabehnantel, Walzenbeiage, 
Dampfungselemente etc. finden. 

Die Einarbeitung dieser KieselsSure und die HersteUung der diese KieselsSure enthaltenden 
Mischungen erfolgt in der in der Gummiindustrie tlblichen Art und Weise auf einem 
Innenmischer oder Walzweik bei bevorzugt 80 - 200 »C. Die Darreichungs- bzw. Einsateform 
der Kieselsauren kann sowohl als Pulver. kugelfbrmiges Produkt oder Granulat erfolgen. Auch 
hier unterscheiden sich die erfindungsgemafien Kieselsauren nicht von den bekannten hellen 
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FiUlstofTen. 



Die erfindungsgemSBen Kautschukvulkanisate konnen weitere Kautschukhilfsstoffe in den 
ttbUchea Dosierungen enthalten, wie Reaktionsbeschleuoiger, Alterungsschutzmittel, 
Waimestabilisatorai, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfemittel, 
Weichmacher, Tacldfier, Treibmittel, Farbstoffe. Pigmente. Wachse, Streckmittel, organische 
Sauren, VerzQgerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin. Polyethylenglykol, 
Hecantriol. Diese Verbindungen sind in der Kautschukindustrie bekannt 

Die Kautschukhilfemittel kSnnen in bekannten Mengen, die sich unter anderem nach dem 
Verwendimgszweck richten. eingesetzt wetden. ObUche Mengen sind zum Beispiel Mengen von 
0.1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten Kautschuk. Als Vemetzer konnen Schwefel 
Oder schwefelspendende Substanzen eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen 
Kautschukmischungen kfinnen darQber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthalten. Beispiele 
fUr geeignete Haupfljeschleuniger sind Merc^tobenzthiazole, Sulfenamide, Thiurame, 
Dithiocarbaniate in Mengen von 0.5 bis 3 Gew.-%. Beispiele fOr Cobeschleuniger sind 
Guanidiene, Thiohamstoffe und Thiocaibonate in Mengen von 0.5 bis 5 Gew.-%. Schwefel 
kanntlbUcherweise in Mengen von 0.1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf 
den eingesetzten Kautschuk, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Kieselsauren kSnnen in Kautschuken eingesetzt werden. die mit 
Beschleunigem und/oder Schwefel, aber auch peroxidisch vemetzbar sind. 

Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 
100 bis 200 "C, bevorzugt 130 bis 180 X. gegebenenfaUs unter Druck von 10 bis 200 bar 
erfolgen. Die Abmischung der Kautschufce mit dem FOllstofiF, gegebenenfaUs 
Kautschukhilfemittein und der Organosiliziumveibindung kann in bekannten Mischaggregaten, 
wie Walzen, Innemnischem und Mischextrudem, durchgeftlhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen eignen sich zur HersteUung von FonnkOipem. 
zum Beispiel fUr die Herstelhmg von Luftreifen, ReifenlaufilSchen fbr Sommer-, Winter- und 
Ganzjahresreifen, PKW-Reifen. Reifen fUr Nutzfahrzeuge, Motorradreifen, 
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RfiifenunterbauteQen, KabelmSnteln, Schlauchen, Treibriemen, FQrderbandem, Walzenbelagen, 
Schuhsohlen, Dichtungsringeu und Dampfiingselementen. 

Die erfindungsgemSBen Kieselsauren haben den Vorteil, dass sie hochdispersibel sind und den 
Kautschukvulkanisaten aufgnmd ihrer geringen Mikroporositat eine hohere Kautschukaktivitat 
aufweisen und dadurch eine hfihere Verstarkung verleihen. 

Gegenttber einer gleichen Kautschukmischung mit einer Kieselsauren nach dem Stand der 
Technik zeigen die erfindungsgemafien Kieselsauren femer Vorteile in der Vulkanisationszeit. 

Die erfindungsgemafien Kautschukmischungen sind insbesondere fur die HersteUung von PKW- 
und Motonad-Reifenlaufflachen aber auch Reifen fiir Nutzfahrzeuge mit emiedrigtem 
RoUwiderstand bei gutem Abriebswiderstand geeignet und guter WintertaugUchkeit geeignet. 

Femra: eignen sich die erfindun^gemaBen Kautschukmischungen, ohne dem Zusatz von 
Organosiliziumverbindungen, im Blend mit einem typischen LaufflachenruB auch zur 
Verbessenmg des Cut & Chip Veihaltes von Bau-, Landmaschinen- und Grubenreifen 
(Definition und weitere Ausflihrungen siehe ,^ew insights into the tear mechanism" und 
Referenzen hierin, prSsentiert auf der Tire Tech 2003 in Hamburg von Dr. W. Niedetmeier). 

Die Reaktionsbedingungen und die physikalisch/chemischen Daten der erfindungsgemafien 
Failungskieselsauren werden mit den folgenden Methodoi bestimmt: 

Bestimmung der Feuchte von Kieselsauren 

Nach dieser Methode werden in Anlehnung an ISO 787-2 die fltichtigen Anteile (im folgoiden 
der Einfechheit halber Feuchte genannt) von Kieselsfiuie nach 2 stQndiger -nocknung bei 105 °C 
bestimmt. Dieser Trocknungsverlust besteht im allgemeinen ilberwiegend aus 
Wasserfeuchtigkeit 

Durchfuhrung 

hi ein trockenes Wageglas mit Schliffdeckel (Durchmesser 8 cm, H6he 3 cm) werden 10 g der 
pulverfttrmigen, kugelf&nnigen oder granularen Kieselsaure auf 0.1 mg genau eingewogen 
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(Einwaage E). Die Probe wird bei geQf&etem Deckel 2 h bei 105 ± 2 °C in einem 
Trockenschrank getrocknet AnschlieBend wird das WSgeglas veischlossen und in einem 
ExsiMratorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtemperatur abgekiihlt Die 
Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt. 
5 Man bestimmt die Feuchte in % gemSB ((E in g - A in g) * 100 %) / (E in g). 

Bestimmung dc r modifizierten Searszahl von KieselsSuren 

Dutch die Titration von Kieselsfiure mit Kaliumhydroxid-Losung im Bereich von pH 6 bis pH 9 

laBt sich die modifizierte Searszahl (im folgenden Searszahl Vj genannt) als Mafi ftr die Zahl an 
10 fteien Hydroxy-Gruppen bestimmoi. 

Der Bestimmungsmethode liegen die folgenden chemischen Reaktionen zu Grande, wobei „Si"- 

OH eine Silanolgnqipe der KieselsSure symbolisieien soli: 

„Si"-OH + NaCl ■<> ..Si"-ONa + HCl 

HCl + KOH O KCl + H2O. 
IS Durchfiihrung 

10.00 g einer pulv«fBrmigen, kugelfbrmigen oder granulSren Kieselsaure mit 5 ± 1 % Feuchte 
werden 60 Sekunden mit einer IKA-UniversahnOhle M 20 (550 W; 20 000 U/min) zerkleinert. 
Gegebenenfalls muB der Feuchtegehalt der Ausgangssubstanz durch Trocknen bei 105 °C im 
Trockenschrank oder gleichmaBiges Befeuchten emgestellt und die Zerkleinerung wiederholt 
werden. 2.50 g der so behandelten KieselsSure werden bei Raumtemperatur in ein 250 ml 
TitiiergefSfl eingewogen und mit 60.0 ml Methanol p. A. versetzt. Nach vollstSndiger 
Benetzung der Probe werden 40.0 ml entionisiertes Wasser zugegeben und man dispergiert 
mittels eines Ultra Tutrax T 25 Rilhrers (Rilhrwelle KV-18G, 18 mm Duichmesser) 30 
Sekunden lang bei einer Drehzahl von 18 000 U/min. Mit 100 ml entionisiertem Wasser werden 
25 die am GefaUrand und Rilhrer anhaftenden Probepartikel in die Suspension gespQlt und m einem 
thermostatisiertem Wasserbad auf 25 "C temperiert 

Das pH-Messgerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit Temperaturfiihler) und die 
pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) werden unter Verwendung von 
Pufferlasungen (pH 7.00 und 9.00) bei Raumtemperatur kalibriert. Mit dem pH-Meter wird 
30 zunachst der Ausgangs-pH-Wert der Suspension bei 25 "C gemcssen, danach wird je nach 
Ergebnis mit Kaliumhydroxid-Lesung (0.1 mol/1) hzw. Salzsaurel5sung (0.1 mol/1) der pH-Wert 
auf 6.00 eingestellt Der Verbrauch an KOH- bzw. HCl-Lflsung in ml bis pH 6.00 entspricht 



20 
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V,'. 

Danach werden 20.0 ml NaJriumchlorid-Losung (250.00 g NaCl p. A. mit entionisiertem Wasser 

auf 1 1 aufgefilllt) zudosiert. Mit 0.1 moI/1 KOH wird dann die Titration bis zum pH-Wert 9.00 

fortgesetzL Der Veibrauch an KOH-L6sung in ml bis pH 9.00 entspricht Vj'. 

AnschUessend werden die Volumina V,', bzw. V2' zunSchst auf die theoretische Einwaage von 

1 g normiert und mit 5 erweitert, woraus sich Vj und die Searszahl V2 in den Einheiten m]/(5 g) 

ergeben. 

Bestimmiing der BET-Oberflachft 

Die spezifische Stickstoff-Oberflache (im folgenden BET-OberflSche genannt) der 
pulverfiinnigen, kugelfbimigen oder granulSren KieselsSure wird gemSfi ISO 5794-1/Annex D 
mit einem AREA-meter (Fa. Strfihlein, JUWE) bestimmt 

Bestimmu ne der CTAB-OberflMche 

Die Methode beruht auf der Adsorption von CTAB (N-Hexadecyl-N,N,N- 
trimethylammoniumbromid) an der ,^aRerea" OberflSche der Kieselsaure, die auch als 
.Jcautschukwirksame Oberflache" bezeichnet wird, in Anlehnung an die ASTM 3765, bzw. NFT 
45-007 (Kapitel 5.12.1.3). Die Adsorption von CTAB erfolgt in wSssriger LOsung unter ROhren 
und Ultraschallbehandlung. Oberschtissiges, nicht adsorbiertes CTAB wird durch Rttcktitration 
mit NDSS (Dioctylnatriumsulfosuccinat-LSsung, .Aerosol Or'-L6sung) mit einem 
Titroprozessor ermittelt, wobei der Endpunkt durch das Maximum der Triibung der L6sung 
gegeben ist und mit einer Phototrode bestimmt wird. Die Temperatur wShrend aUer 
durchgefilhrten Operationen betrSgt 23-25 "C um das AuskristalUsieren von CTAB zu 
verhindem. Der Rtlcktitration Uegt die folgende Reaktionsgleichung zu Grunde: 
(C2oH3704)S03Na + BrNCCHaMC.eHsj) O (C2oH3704)S03N(CH3)3(C,6H33) + NaBr 
NDSS CTAB 

GerSte 

Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 55 und Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 
70, jeweils ausgerUstet mit: pH-Elektrode, Fabrikat Mettler, Typ DG 111 und Phototrode, 
Fabrikat Mettler, Typ DP 550 
Titrierbecher 100 ml aus Polypropylen 
TitrierglasgefSfl, 150 ml mit Deckel 
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Druckfiltrationsgerat, 100 ml Inhalt 

Membranfilter aus CeUulosenitrat, PorengroBe 0.1 jim, 47 mm 0, z. B. Whatman (Best. Nr. 

7181-004) 

Reagenzien 

5 Die Ldsungen von CTAB (0.015 mol/1 in entionisiertem Wasser) und NDSS (0.00423 mol/1 in 
entionisiertem Wasser) werden gebrauchsfertig bezogen (Fa. Kraft, Duisburg: Bestell-Nr. 
6056.4700 CTAB-Losung 0.015 moyi; Bestell-Nr. 6057.4700 NDSS-Losung 0.00423 mol/1), 
bei 25 °C aufbewahrt xmd innerhalb von einem Monat aufgebraucht. 
Durchfiihrung 
10 Blindtitration 

Der Verbrauch an NDSS-L5simg zur Titration von 5 ml CTAB-L5sung ist 1 x taglich vor jeder 
MeBreihe zu priifen. Dazu wird die Phototrode vor Beginn der Titration auf 1000 ± 20 mV 
eingestellt (entsprechend einer Transparenz von 100 %). 

Es werden genau 5.00 ml CTAB-Lasmig in einen Titrierbecher pipettiert und man fllgt 50.0 ml 
1 5 entionisiertes Wasser hinzu. Unter Rtihren erfolgt die Titration mit NDSS-L6sung nach der dem 
Fachmann gelaufigen MeBmethode mit dem Titroprozessor DL 55 bis zur max. Tnibung der 
LSsung. Man bestimmt den Verbrauch V,an NDSS-L6sung in ml. Jede Titration ist als 
Dreifachbestimmung auszirfOhren. 
Adsorption 

20 10.0 g der pulverformigen, kugelfSrmigen oder granulierten Kieselsaure mit einem 
Feuchtegehalt von 5 ± 2 % (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C 
im Trockenschrank oder gleichmSBiges Befeuchten eingestellt) werden mit einer Mtihle (Fa. 
Krups, Model KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 30 Sekunden lang zerkleinert. Genau 500.0 mg der 
zerkleinerten Probe werden in ein 150 ml TitriergefiB mit Magnetruhrstabchen iiberfiihrt und es 

25 werden genau 100.0 ml CTAB-LOsung zudosiert. Das TitriergefaB wird mit einem Deckel 
verschlossen und 15 Minuten mit einem MagnetrOhrer gerOhrt. Hydrophobe Kieselsauren 
werden mit einem Ultra Tuirax T 25 Rtihrer (Rtihrwelle KV-18G, 18 mm Durchmesser) bei 18 
000 U/min maximal 1 min lang bis zur voUstSndigen Benetzung geriihrt. Das TitriergefaB wird 
an den Titroprozessor DL 70 geschraubt und der pH-Wert der Suspension wird mit KOH (0.1 

30 mol/1) auf einen Wert von 9 ± 0.05 eingesteUt. Es erfolgt eine 4 minfttige BeschaUung der 
Suspension in dem TitriergefdB in einem Ultraschallbad (Fa. Bandelin, Sonorex RK 106 S, 35 
kHz) bei 25 AnschlieBend erfolgt eine umgehende Dmckfiltration durch einen 
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10 



Membranfilter bei einem Stickstoffdruck von 1 .2 bar. Der Vorlauf von 5 ml wird verworfen. 
Titration 

5.00 ml des ttbrigen Filtrats werden in einen 100 ml Titrierbecher pipettiert und mit 
entionisiertem Wasser auf 50.00 ml aufgefiiUL Der Titrierbecher wird an den Titroprozessor DL 
55 geschraubt und unter Riihren erfolgt die Titration mit NDSS-LOsung bis zur maximalen 
TrQbung. Man bestimmt den Verbrauch Vnan NDSS-L6sung in ml. Jede Trflbung ist als 
Dreifachbestinunung auszuftihren. 
Berechnung 
Mit Hilfe der MeBwerte 

Vi = Veibrauch an NDSS-L6sung in ml bei der Titration der Blindprobe 

Vn = Verbrauch an NDSS-L6sung in ml bei Verwendung des Filtrats 
ergibt sich: 

ViA^n = Stoffinenge CTAB der Blindprobe / noch vorhandene Stof&nenge CTAB in der 
Filtratprobe. 

1 5 Daraus folgt fftr die adsorbierte Stoffinenge N an CTAB in g: 
N = ((V,- Vn) * 5.5 g * 5 ml) / (V, * 1000 ml). 

Da von 100 ml Filtrat nur 5 ml titriert warden, 0.5 g Kieselsaure einer definierten Feuchte 
eingesetzt wurden und der Platzbedarf von 1 g CTAB 578435 * lO"^ m' betrSgt, folgt daiaus: 
CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg = (N * 20 * 578.435 mVg) / (0.5 g) und 
20 CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg = ((V, -Y^* 636.2785 mVg) / V,. 

Die CTAB-Oberfteche wird auf die wasserfteie KieselsSure bezogen, weshalb die folgende 
Korrektur durchgefOhrt wird. 

CTAB-Oberflache in mVg = (CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg * 100 %) / 
(100 % - Feuchte in %). 
25 Bestimmung der DBP-Aufhahme 

Die DBP-Aufiiahme (DBP-Zahl). die ein MaB filr die SaugfShigkeit der FaUungskieselsaure ist. 

wird in Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestimmt: 

DurchfQhrung 

12.50 g pulverfiinnige oder kugelf&imige Kieselsaure mit 0 - 10 % Feuchtegehalt 
30 (gegebenenfells wird der Feuchtegehalt durch Tiocknen bei 105 "C hn Trockenschtank 
eingestellt) werden m die Kneterkanuner (Axtikel Nummer 279061) des Brabender- 
Absoiptometer "E" gegeben (ohne Dampfung des Ausgangsfiltere des 
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Drehmomentau&ehmers). Im Falle von Granulaten wird die Siebfraktion von 3.15 bis 1 mm 
(Edelstahlsiebe der Fa. Retsch) verwendet (durch sanftes Driicken der Granulate mit einem 
Kimststoffspatel durch das Sieb mit 3.15 mm Porenweite). Unter standigem Mischen 
(Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufeln 125 U/min) tropft man bei Raumtemperatur durch 
5 den „Dosiniaten Brabender T 90/50" Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 ml/min in 
die Mischung. Das Einmischen erfolgt mit nur geringem Kraftbedarf und wird anhand der 
Digitalanzeige verfolgt Gegen Ende der Bestimmung wird das Gemisch pastos, was mittels 
eines steilen Anstieges des Kraftbedarfs angezeigt wird. Bei einer Anzeige von 600 digits 
(Drehmoment von 0.6 Nm) wird durch einen elektrischen Kontakt sowohl der Kneter als auch 
10 die DBP-Dosierung abgeschaltet. Der Synchronmotor fiir die DBP-Zufuhr ist mit einem 
digitalen Zahlwerk gekoppelt, so dass der Verbrauch an DBP in ml abgelesen werden kann. 
Auswertung 

Die DBP-Aufiiahme wird in g/(100 g) angegeben und anhand der folgenden Formel aus dem 
gemessenen DBP-Verbrauch berechnet. Die Dichte von DBP betragt bei 20 ""C typischer Weise 
15 1.047 g/mL 

DBP-Au&ahme in g/(100 g) = ((Verbrauch an DBP in ml) * (Dichte des DBP in g/ml) 
* 100)/ (12.5 g). 

Die DBP-Aufiiahme ist fiir die wasserfreie, getrocknete Kieselsaure definiert. Bei Verwendung 
von feuchten Fallungskieselsauren ist der Wert mittels der folgenden Korrekturtabelle zu 
20 korrigieren. Der Konrekturwert entsprechend dem Wassergehalt wird zu dem experimentell 
bestimmten DBP-Wert addiert; z. B. wttrde ein Wassergehalt von 5.8 % einen Zuschlag von 33 
g/(100 g) fur die DBP-Aufiaiahme bedeuten. 



Korrekturtabelle fttr Dibutylphthalataufnahme -wasserfrei- 
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pH-Wert-Bestimmunf; 

Das Veifahren in Anlehnung an DIN EN ISO 787-9 dient zur Bestimmung des pH-Wertes einer 
wassrigen Suspension von KieselsSuren bei 20 °C. Dazu wird eine wassrige Suspension der zu 
untersuchenden Probe hergestellt Nach kurzzeitigem Schtttteln der Suspension wird deren pH- 
Wert mittels eines zuvor kalibrierten pH-Meters bestinunt. 
DurchfiQhrung 

Vor der Durchfthrung der pH-Messung ist das pH-MessgerSt (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter 
Calimatic mit Temperaturftlhler) und die pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ 
N7680) taglich unter Verwendung der PufFerl6sungen bei 20 "C zu kalibrieren. Die 
KaUbrierungs&nktion ist so zu wahlen, dass die zwei verwendeten Pufferlosungen den 
erwarteten pH-Wert der Probe einschlieBen (Pufferlfisungen mit pH 4.00 und 7.00, pH 7.00 und 
pH 9.00 und ggf. pH 7.00 und 12.00). Bei Verwendung von Granulaten werden zunachst 20.0 g 
Kieselsaure mittels einer Mtlhle (Fa. Krups, ModeU KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s lang 
zerkleinert 

5.00 g pulverfbrmige oder kugelfbmiige Kieselsaure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegegebenfalls 
wird der Feuchtegehalt durch Trockaen bei 105 »C im Trockenschrank oder gleichmaBiges 
Befeuchten vor der evtl. Zerkleinenmg eingestellt) werden auf einer PiSzisionswaage auf 0.01 g 
genau in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. 95.0 ml entionisiertes Wasser 
werden zu der Probe gegeben. AnschlieBend wird die Suspension im verschlossenen GefiB flir 
die Dauer von 5 Minuten mittels einer Schtlttehnaschine (Fa. Gerhardt, Model] LSIO, 55 W, 
Stufe 7) bei Raumtemperatur geschtlttelt. Die Messung des pH-Wertes eifolgt direkt im 
Anschluss an das Schiittehi. Dazu wird die Elektrode zunachst mit entionisierten Wasser, 
nachfolgend mit einem Teil der Suspension abgespQlt und anschliefiend in die Suspension 
eingetaucht Nach Zugabe eines Magnetfisches in die Suspension wird bei einer konstanten 
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Rflhrgeschwindigkeit mit leichter Trombenbildung der Suspension die pH-Messung 
durchgefiihrt. Wenn das pH-Meter einen gleichblcibenden Wert anzeigt, wird der pH-Wert an 
der Anzeige abgelesen. 

Bei der Verwendung von hydrophober KieselsSure erfolgt die Durchftihrung analog, allerdings 
werden dann 5.00 g der evtl. zerkleinerten Probe mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt auf der 
Prazisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. Es 
werden 50.0 ml Methanol p. A. und 50.0 ml entionisiertes Wasser hinzugegeben und 
anschlieBend wird die Suspension im verschlossenen GefiB flir die Dauer von 5 Minuten mittels 
einer Schtlttelmaschine (Fa. Gerhardt, Modell LSIO, 55 W. Stufe 7) bei Raumtemperatur 
geschtlttelt. Die Messung des pH-Wertes erfolgt ebenfalls unter Rtihren, aUerdings nach exakt 5 



mm. 



Bestimm une des Feststoffcrehalts von Filterkuchnii 

Nach dieser Methode wird der Feststoffgehalt von Filterkuchen durch Entferaen der fltlchtigen 

Anteile bei 105 "C bestimmt 

DurchfOhrung 

In eine trockene, tarierte Porzellanschale (Durchmesser 20 cm) werden 100.00 g des: 
Filterkuchens eingewogen (Einwaage E). GegebenenfeUs wird der Filterkuchen mit einem Spatel 
zerideinert, um loctere Brocken von maximal 1 cm' zu erhalten. Die Probe wird bei 105 ± 2 "C 
in emem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. AnschUeBend wird die Probe in 
einem Exsikkatorschiank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raumtemperatur abgekahlt. 
Die Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt 

Man bestimmt die FeststofiFgehalt in % gemSB 100 % - (((E in g - A in g) * 100 %) / (E in g)). 
Bestimmung der elektrischen Leitfthigkett 

Die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit (LF) von KieselsSuren wird in wflssiiger 
Suq>ension durchgefiihrt. 

Durchfahrung 

Bei Verwendung von Granulaten werden zunSchst 20.0 g KieselsSure mittels einer Mlihle (Fa. 
Krups, ModeU KM 75. Artikel Nr. 2030-70) 20 s lang zerideinert. 4.00 g pulverfdrmige oder 
kugelfSrmige KieselsSure mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt 
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durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleichmaBiges Befeuchten vor der evtl. 
Zerkleinenmg eingestellt) werden in 50.0 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 1 min auf 
100 erhitzt. Die auf 20 abgekOhlte Probe wird auf genau 100 ml aufgefullt und durch 
Umschiitteln homogenisiert. 
5 Die MeBzeUe des LeitfihigkeitsmefigerSts LF 530 (Fa. WTW) wird mit einer kleinen 
Probenmenge gesptllt, bevor die MeBzeUe LTAOl in die Suspension getaucht wird. Der am 
Display angezeigte Wert entspricht der LeitfShigkeit bei 20 ^C, da der exteme Temperaturfthler 
TFK 530 eine automatische Temperaturkompensation durchfiihrt. Dieser Temperaturkoeffizient 
als auch die Zellenkonstante k sind vor jeder MeBreihe zu iiberpriifen. 
10 Als KalibrierlSsung wird 0.01 moH Kalhunchlorid-LSsung verwendet (LF bei 20 = 1278 
jiS/cm). 

Bestimmung des Feststoffgehalts von Failsuspensionen 

Der FeststofiFgehalt der FaUsuspension wird gravimetrisch nach Filtration der Probe bestimmt. 
IS DurchfUhning 

100.0 ml der homogenisierten FaUsuspension (Vsuspcmion) werden bei Raumtemperatur mit Hilfe 
eines MesszyUnders abgemessen. Die Probe wird iiber einen Rundfilter (TYP 572, Fa. 
Schleicher & Schuell) in einer PorzeUannutsche abgenutscht, aber nicht trockengesaugt, um 
RlBbildung des Filterkuchens zu verhindem. AnschlieBend wSscht man den Filterkuchen mit 

20 100.0 ml entionisertem Wasser. Der ausgewaschene Filterkuchen wird komplett abgenutscht, in 
eine tarierte Porzellanschale iiberftihrt und bei 105 =fc 2 ^'C in einem Trockenschrank bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Das Gewicht der getrockneten KieselsSure (mprobc) wird ennittelt. 
Der FeststofiFgehalt bestimmt sich gemSB: 
Feststoffgehalt in g/1 = (m^obc in g) / ( Vsuspension in 1). 

25 Bestimmung der Alkalizahl 

Als Alkalizahl-Bestinunung (AZ), versteht man den Verbrauch an Salzsaure in ml (bei 50 ml 
Probevolumen, 50 ml dest. Wasser und einer verwendeten SalzsSure der Konzentration 0.5 
mol/1) bei einer direkten potentiometrischen Titration von alkalischen LGsungen, bzw. 
Suspensionen bis zu einem pH-Wert von 8.30. Man erfasst hiermit den freien AlkaUgehalt der 

30 Losung bzw. Suspension. 
Durchfuhrung 

Das pH-Gerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit TemperaturfUhler) und die pH- 
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Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) wird mit Hilfe zweier Pufferlosungen 
(pH = 7.00 und pH = 10.00) bei Raumtemperatur kalibriert. Die Einstabmesskette wird in die 
auf 40 ®C temperierte MeBlfisung bzw. -suspension bestehend aus 50.0 ml Probe und 50.0 ml 
entionisiertem Wasser getaucht. Anschlieflend gibt man tropfenweise Sal2silure-L6sung der 
5 Konzentration 0.5 mol/1 hinzu, bis sich ein konstanter pH-Wert von 8.30 einstellt. Auf Grund 
des sich erst langsam einstellenden Gleichgewichts zwischen der KieselsSure und dem freien 
Alkaligehalt bedarf es einer Wartezeit von 15 min bis zu einem endgultigen Ablesen des 
Saureverbrauchs. Bei den gewShlten Stoffinengen und Konzentrationen entspricht der 
abgelesene Salzsaureverbrauch in ml direkt der Alkalizahl, welche dimensionslos angegeben 
10 wird. 

Die folgende Beispiele sollen die Erfindung nSher erlautem, ohne ihren Umfang zu beschrtoken. 

IS Beispiel 1 
Kiesels§ure I 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit PropeUentihrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kgA, 27.0 % Si02, 8.05 % 

20 Na20) vorgelegt. Anschlieflend werden unter starken Rtihren bei 92 °C ftlr 80 Minuten 5.505 
kg/min des oben genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min SchwefelsSure (Dichte 1.83 kg/1, 
96 % H2SO4) zudosiert. Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem 
Reaktionsmedium eine AZ-Zahl von 20 herrscht. Anschlieflend wird die Wasserglaszugabe 
gestoppt und die SchwefelsSure weiterzugefiihrt, bis em pH von 9.0 (gemessen bei 

25 Raumtemperatur) erreicht ist. Die SchwefelsSurezugabe wird gestoppt und die erhaltene 
Suspension 60 Minuten bei 90 nachgerOhrt. Im Anschluss wh-d die SchwefelsSurezugabe 
wieder aufgenommen und ein pH-Wert von 3.5 (gemessen bei Raumtemperatur) eingestellt. 
Die erhaltene Suspension wird mit emer Membranfilteipresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filtericuchen mit 23 % Feststoffgehalt wird mit wSssriger Schwefelsaure und 

30 einem Scheraggregat verfliissigt. Die Kieselsaurespeise mit 1 9 % Feststoffgehalt und einem pH- 
Wert von 3.7 wird anschliessend unter Ammoniakdosienmg sprtthgetrocknet. 
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Das erhaltene Pulver la weist eine BET-Oberflache von 114 mVg und eine CTAB-Oberflache 
von 123 mVg auf. Das altemativ erhaltene dtisentuimgetrocknete Micro Bead Produkt lb weist 
eine BET-Oberflache von 126 m^/g und eine CTAB-Oberflache von 123 mVg auf. 

5 KieseisMure II 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerrtthrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % SiCb, 8.05 % 
Na20) vorgelegt. AnschlieBend werden unter starken Riihren bei 92 °C flir 80 Minuten 5.505 
kg/min des oben genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min SchwefelsSure (Dichte 1.83 kgA, 

10 96 % H2SO4) zudosiert. Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem 
Reaktionsmedium eine AZ-Zahl von 20 herrscht. AnschlieBend wild die Wasserglaszugabe 
gestoppt und die Schwefelsfiure weiterzugefuhrt, bis ein pH von 7.0 (gemessen bei 
Raumtemperatur) erreicht ist. Die SchwefelsSurezugabe wird gestoppt und die erhaltene 
Suspension 60 Minuten bei 90 ^'C nachgerOhrL Im Anschluss wird die SchwefelsSurezugabe 

1 5 wieder aufgenonunen und ein pH-Wert von 3.5 (gemessen bei Raumtemperatur) eingestellt. 

Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filterkuchen mit 22 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefeisaure und 
einem Scheraggregat verfltissigt. Die Kieselsaurespeise mit 19 % Feststoffgehalt und einem pH- 
Wert von 3.6 wird anschliessend unter Ammoniakdosierung dflsentunngetrocknet. 

20 Das erhaltene Micro Bead Produkt weist eine BET-OberflSche von 116 mVg und eine CTAB- 
Oberflache von 117 m^/g auf. 

KieselsSure III 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit PropellerrOhrsystem und Doppehnantelheizung 
25 werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % Si02. 8.05 % 
NaaO) vorgelegt. AnschlieBend werden unter starken Riihren bei 92 ^^C fiir 100 Mmuten 5.505 
kg/min des oben genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min SchwefelsSure (Dichte 1.83 kg/l, 
96 % H2SO4) zudosiert. Diese SchwefelsSuredosierung wird so geregelt, dass in dem 
Reaktionsmedium eine AZ-Zahl von 20 herrscht AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe 
30 gestoppt und die SchwefelsSure weiterzugefiihrt, bis ein pH von 9.0 (gemessen bei 
Raumtemperatur) erreicht ist. Die SchwefelsSlurezugabe wird gestoppt und die erhaltene 
Suspension 60 Minuten bei 90 °C nachgeruhrt. Im Anschluss wird die Schwefelsfiurezugabe 
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wieder aufgenommen und ein pH-Wert von 3.5 (gemessen bei Raumtemperatur) eingestellt. 
Die ethaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filteikuchen mit 23 % Feststofifgehalt wird mit wassriger SchwefelsSure und 
einem Scheraggregat verflilssigt. Die Kieselsaurespeise mit 19 % FeststofFgehalt und einem pH- 
5 Wert von 3.8 wird anscWiessend unter Ammoniakdosierung sprOhgetrocknet. 

Das erhaltene pulverfbrmige Produkt weist eine BET-Oberflache von 102 mVg und eine CTAB- 
Obeiflache von 104 mVg auf. 

Die physikalischen Daten der obigen KieselsSuren sind in der folgenden Tabelle 
10 zusammengestellt: 







KSIa 


KSIb 


KSII 


Ksm 


REF 

Ultrasil 
7000 GR 


Finishing 




pH9 


pH9 


pH7 


pH9 




Feuchte 


[%3 


4.5 


5.1 


5.1 


5.0 


5.4 


PH 


[-3 


5.6 


5.5 


5.5 


5.6 


6.2 


LeitfShiglffiit 


[(iS/cm] 


610 


550 


600 


590 


620 


BET 


[m'/g] 


114 


126 


116 


102 


174 


CTAB 




123 


123 


117 


104 


163 


BET/CTAB 


H 


0.93 


1.02 


0.99 


0.98 


1.07 


DBF 


[g/(100g)] 


278 


258 


274 


256 


228 


Searszabl V2 


[m]/(5g)] 


22 


21 


22 


22 


16 


Searszahl V2/BET 


[ml/(5m')] 


0.193 


0.167 


0.190 


0.216 


0.092 



15 



Beispiel 2 

Die erfindungsgemafien gefeUtcn Kieselsfluren lb und 11 aus Beispiel 1 wurden in einer 
S-SBR/BR Kautschukmischung untersucht. Als Stand der Technik wurde die leicht 
dispergietbare KieselsSure Ultrasil 7000 GR (Ref) der Degussa AG ausgewahlt. 
Die far die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 1 
angegeben. Dabei bedeutet die Einheit phr GewichtsanteUe, bezogen auf 100 Teile des 
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eingesetzten Rohkautschuks. 
TabeUe 1 



1. Stufe 




Buna VSL 5025-1 


96 


Buna CB 24 


30 


KieselsSure 


80 


X50-S 


12.8 


ZnO 


2 


StearinsSure 


2 


Naftolea ZD 


10 


Viilkanox 4020 


1.5 


ProtektorG3108 


1 


2. Stufe 




Batch Stufe 1 




3. Stufe 




Batch Stufe 2 




VulkacitD/C 


2.0 


Vxilkacit CZ/EG 


1.5 


Perkazit TBZTD 


0.2 


1.2 



Bei dem Polymer VSL 5025-1 handelt es sich um ein in L6sung polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengdialt 
von 75 Gew.-%. Das Copolymer enthalt 37.5 phr 6l und weist eine Mooney-Viskositat (ML 
1+4/100 »C) von 50 ± 4 auf. Bei dem Polymer Buna CB 24 handelt es sich um em cis-1,4- 
Polybutadien (Neodymtyp) der Bayer AG mit cis 1,4-Gehalt von mindestens 97 % und einer 
Mooney-Viskositat von 44 ± 5. 

X50-S ist eine 50/50 Abmischung von Si 69 [Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfen] und RuB 
eifaaitlich von der Degussa AG. 

Als aromatisches Ol wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet Bei Vulkanox 4020 handelt es 
sich um 6PPD der Bayer AG und Protektor G 3108 ist ein Ozonschutzwachs derHB-FulIer 
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GmbH. Vulkacit D/C (DPG) und Vulkacit CZ/EG (CBS) sind Handelsprodukte der Bayer AG. 
Perkazit TBZTD ist von der Akzo Chemie GmbH erhaitlich. 

Die Kautschukmischungen weiden in einem Lmeninischer entsprechend der Mischvorschrift in 
TabeUe 2 hergesteUt In TabeUe 3 sind die verwendeten Methoden filr die Gummitestung 
zusammengesteUt Die Mischungen werden 20 Minuten bei 165 <>C vulkanisiert. TabeUe 4 zeigt 
die Ergebnisse der gummitechnischen PrufUng. 



TabeUe 2 



Stufe 1 


Einstellungen 




Mischaggregat Werner & Pfleiderer 1.5N-Typ 


Drehzahl 


70 min ' 


Friktion 


1:1.11 


Stempeldruck 


5.5 bar 


Leervolumen 


1.61 


FUllgrad 


0.73 


Durchflusstemp. 


70 


Mischvorgang 




0 bis 0.5 min 


Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24 


0.5 bis 1.5 min 1/3 FaUstofF, X50-S 


1.5 bis 2.5 min 1/3 Fttllstoff 


2.5 bis 3.5 min 1/3 Fallstofif, restUche Bestandteile Stufe 1 


3.5 bis 4.5 minMischen 


4.5 bis 6.0 minMischen und Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Raimitemperatur 



Stufe 2 

Einstellungen 

Mischaggregatwie in Stufe 1 bis auf: 
Drehzahl 80 min"' 
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Durchflusstemp. 


80 °C 


Ftillgrad 


0.71 


Mischvorgang 




Obis 5 min 


Batch Stufe 1, Batchtemperatur 140 - 150 **C durch 




Drehzahlvariation halten 


5 miu 


Ausfahren 


Lagerung 


4 h bei Raumtemperatur 




StufeS 


£instellungen 




Mischaggregatwie in Stufe 1 bis auf 


Drehzahl 


40 min-* 


Durchflusstemp. 


50 °C 


FtUlgrad 


0.69 


Mischvorgang 




0 bis 2 min 


Batch Stufe 2, Bestandteile Stufe 3 


2 min 


ausfahren und auf Labormischwalzwerk Fell bilden. 




(Durchmesser 200 mm, LMnge 450 mm. 




Duchflusstemperatur 50 **C) 




Homogenisieren: 




3* links, 3* rechts einschneiden 




5* bei engem Walzenspalt (1 mm) und 




5* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) stttrzen und 




Fell ausziehen 
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TabeUe3 



Physikalische Testung 


Norm/Bedingungen 


VuIkameteiprQfung, 165 X 


DIN 53529/3, ISO 6502 


Drehmomentsdifferenz Dmax- Dmin [dNm] 


tlO% und t90% [min] 




Zugversuch am Ring, 23 


DIN 53504, ISO 37 


Spamnmgswerte 100 % und 300 % [Mpa] 


Verstarkungsfaktor: Spannungswert 300 %/100 % [-] 


Shore-A-Harte, 23 [-] 


DIN 53 505 


BaU Rebound [%], O^C und 60°C 


DIN EN ISO 8307, 




Stahlkugel 19 mm, 28 g 


DispersionskoefBzient [%] 


siehe Text 


Viskoelastische Eigenschaften, 


DIN 53 513, ISO 2856 


0 und 60 °C, 16 Hz, 50 N Vorkraft und 25 N Amplitudenkraft 


MeBwertaufiiahme nach 2 min Priifzeit, sprich 2 min Konditionierung 


KomplexerModulE* [Mpa] 




Verlustfaktor tan 5 [-] 





Der Dispersionskoeffizient wurde mittels der Oberflachen-Topographie inch Medaliakorrektur 
bestimmt (A. Wehmeier, .^iUer Dispersion Analysis by Topography Measurements" Technical 
Report TR 820, Degussa AG. Advanced Fillers and Pigments Division). Der so bestimmte 
DispersionskoefiHzient koireUert mit einem BestimmtheitsmaB von > 0.95 mit dem lichtoptisch 
bestimmten Dispersionskoeffizienten. wie er z.B. vom Deutschen Institut fUr 
Kautschuktechnologie e.V., Hannover/Deutschland bestimmt wird (H. Geisler. „Bestimmtmg 
der MischgQte". prasentiert auf dem DIK-Workshop, 27. - 28. November 1997, 
Hannover/Germany). 
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TabeUe 4 



Rohmischun&sdaten 


1 REF 


KSIb 


Ksn 


Dmax-Dmin 


16 4 


tlx ^ 


lo.l 


tlO% 


1.4 


1.8 


1.8 


t90% 


0.2 


5.5 


5.6 


1 k a n i c SI f d $1 f 








Spannungswert 100 % 


1.7 


2.1 


2.1 


Spannungswert 300 % 


9.2 


12.3 


12.4 


Spannungswert 300 %/100 % 


5.4 


5.9 


5.9 


Shore-A-Harte 


62 


64 


63 


Ball-Rebound 0 °C 


15.8 


15.1 


14.8 


Ball-Rebound 60 ""C 


62.5 


64.2 


64.4 


E* (0 °C) 


19.2 


19.0 


18.2 


E* (60 X) 


7.7 


7.9 


7.7 


tan 5 (0 °C) 


0.475 


0.460 


0.454 


tan 5 (60 °C) 


0.124 


0.108 


0.106 


Dispersionskoefiizient 


94 


96 


97 



Wie man anhand der Daten in Tabelle 4 erkennt. zcigen die Mischungen KS lb und KS H mit 
den ei^ndungsgemaflen KieselsMuren aufgrund der geringexen Mikroporositat und damit 
geringeren Beschleunigeradsorption auf der OberflSche eine schnellere Vulkanisationszeit t90% 
als die Referenzmischimg REF. Die vorteilhaft habere Aktivitat dieser KieselsSuren spiegelt sich 
in den heheren Spannungswerten 100 % xind 300 % sowie dem erhahten VerstSikungsfektor 
wieder. Die dynamischen Kenndaten der Mischungen mit den erfindungsgemalBen KieselsSuren 
sind ebenfalls verbessert. Man findet einen niedrigeten Ball-Rebound 0 "C, der eine verbesserte 
Nassrutschfestigkeit envarten lasst. und hOheren BaU-Rebound 60 "C. der einen gOnstigeren 
RbUwiderstand einer Reifenlaufflache andeutet Die dynamischen Steifigkeiten bei 0 und 60 °C 
sind gegentiber der Referenzmischung auf gleichem Niveau. wShrend der Hysteieseverlust tan 5 
(60 "C) vorteilhafterweise emiedrigt ist. was einen niedrigeren Rollwiderstand anzeigt. Zudem 
ist die Dispersionsgflte der erfindungsgemMfien Kieselsauren auBeigewohnlich hoch und u. a. 
besser als die der bereits leicht dispergieibaren Kieselsaure Ultrasil 7000 GR nach dem Stand 
der Technik, wodurch Vorteile im Strafienabrieb eneicht werden. 
PatentansprQche: 
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1. FaUimgskieselsaure gekennzeichnet durch folgende physikalisch-chemische Parameter: 
CTAB-Oberflache loo - 200 mVg 

BET/CTAB-Verhaltnis 0.8 - 1.05 

DBP-Zahl 210 « 280 g/(100 g) 

Seaiszahl 10-30 ml/(5 g) 

Feuchte 4 - 8 % 



2. Failungskieselsaure nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die CTAB-Oberflache 100 bis 160 mVg betragt. 

3. Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das VerhSltnis BET/CTAB 0.9 bis 1.03 betrMgt 

4. Fallungskieselsaure nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Searszahl V22O bis 30 ml/(5 g) betrSgt 

5. Fallungskieselsaure nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die DBP-Zahl 250 bis 280 g/(100 g) betragt. 

6. Fallungskieselsaure nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die BET-Oberflache 80 - 1 10 mVg betrMgt 

7. Fallungskieselsaure nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die BET-Oberflache 1 10 - 150 mVg betragt. 

8. Fallungskieselsaure nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass das Verhaltnis Searszahl Vj zur BET-Oberflache 0.140 bis 0.370 ml/(5 m') betragt. 

9. Verfahren2xirHerateUungvonFalliingskieselsaureii, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass nacheinander 

a) eine wMssrige L5sung eines AlkaU- oder Erdalkalisilikats und/oder einer organischen 
und/oder anorganischen Base niit einem pH-Wert von 7 bis 14 vorgelegt, 

b) in diese Vorlage irnter Rtihien bei 55 bis 95 X flir 10 bis 120 Minuten gieichzeitig 
Wasserglas und ein Sfiuerungsmittel dosiert, 

g) die erhaltene Suspension 1 bis 120 Minuten bei 80 bis 98 nachgerOhrt, 

h) mit einem SSuerungsmittel auf einen pH-Wert von 2.5 bis 5 angesSuert und 

i) filtriert und getrocknet wild. 

10. Verfehren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach Schritt b) ein- bis zweunal die Schritte 

c) Stoppen der Zudosierung ftir 30 bis 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 

d) anschlieBend gegebenenfalls gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und einem 
Sauerungsmittel bei gleicher Temperatur unter RiUiren fUr 20 bis 120, bevorzugt 
20 bis 80 Minuten 

zusatzlich durchgefuhrt werden. 

1 1 . Verfahren nach den Anspriichen 9 und 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach b) oder d) der pH^Wert in Schritt e) durch Zugabe eines SSuerungsmittels auf 3 
bis 1 1 eingestellt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach Schritt b) oder d) der pH-Wert in Schritt e) durch Zugabe von SSure auf 7 bis 10 
eingestellt wird. 
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13. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pH-Wert in einem zusStzlichen Schritt f) durch Zugabe einer basischen Verbindung 
auf 8 bis 14 erhdht wird. 

14. Verfahrennach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Base ein AlkaU- und/oder Erdalkalisilikat und/oder ein Alkali- und/oder ein 
Erdalkalihydroxid verwendet wird 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 14 
dadmx;h gekennzeichnet, 

dass wahrend einem der Schritte a) bis h) eine Zugabe eines organischen oder 
anorganischen Salzes erfolgt. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zur Trocknung ein Stromtrockner, Sprtthtrockner, Etagentrockner, Bandtrockner, 
Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spm-Flash-Trockner oder Dtlsentuim eingesetzt wird. 

17. Verfahrennachden Anspruchen9bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach der Trocknung eine Granulation mit einem Walzenkompaktor durchgefllhrt wird. 

18. FallungskieselsSuren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 oder hergesteUt nach einem der 
Anspriiche 9 bis 17, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass ihre OberflSchen mit Organosilanen der Formel I bis lU modifiziert sind: 
[SiR»„(RO)r(AIk)^(Ar)p]q[B] (I), 
SiR»„(RO)3.n(Alkyl) (IX)^ 
Oder 
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SiR'„(RO)3.„(Alkenyl) 
in denen bedeuten 
B: 



(HI), 



RimdR': 



n: 

Alk: 

m: 
At: 



-SCN, -SH, -CI, -NHj, -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 
-Sw- (wenn q = 2), wobei B chemisch an Alk gebnnden ist, 
aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2 - 30 
C-Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfon-sSure-, 
SulfonsSnreester-, Thiol-, BenzoesSure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, 
Carbonsfiureester-, Acrylat-, Metaciylat-, Qrganosilaniest, wobei R und R* eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben kdnnen. 

0, 1 Oder 2, 

einen zweiwertigen xmverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 6 KohlenstoflSitomen, 
Ooder 1, 

einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 
folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 
Cyatoid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, SulfonsSureester-, Thiol-, 
BenzoesSure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Acrylat-, 
Metacrylat-, Organosilanrest. 

0 Oder 1, mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

1 Oder 2, 

eine Zahl von 2 bis 8, 

1, 2 Oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m + p = 4, 

einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstof&tomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
KohlenwasserstoflBrest mit 2 bis 20 Kohlenstof&tomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 

19. Fallungskieselsauren nach einem der AnsprQche 1 bis 8 oder hergestellt nach einem der 
Anspruche 9 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet. 



q: 

w: 

r: 

Alkyl: 



Alkenyl: 
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dass ihre Oberflachen mit SiUciumorganischen Vetbindimgen der Zusammensetzung SiR\ 
„X„(mitn = l,2,3,4), 

[SiR%XyO]« (mit 0 ^ X ^ 2; 0 ^ y ^ 2; 3 ^ 2 S 1 0, mit X + y = 2), 
[SiR^XyN]^ (mit 0 ^ X £ 2; 0 ^ y ^ 2; 3 ^ z ^ 10, mit X + y = 2), 

SiR^^OSiR^oXp (mit 0 ^ n £ 3; 0 ^ m ^ 3; 0 < o < 3; 0 :S p ^ 3, mit n + m = 3, o + p = 3), 
SiR'„X„NSiR'oXp (mit 0 ^ n ^ 3; 0 S m < 3; 0 < o :S 3; 0 ^ p ^ 3, mit n + m = 3, o + p = 3), 



und/oder 

i2 



SiR^„Xm[SiR\XyO]aSiR^oXp (mitO<n^3;0<mS3;0^x^2;0<y^2;0^o^3;0<p 
^3; 1 ^Z^10000,mitn + m = 3,x + y = 2,o + p = 3) 
wobei bedeuten 

substituierte und/oder unsubstituierte AlkyI- und/oder Aiylreste mit 1 - 20 
Kohlenstoffatomen und/oder Alkoxy- und/oder Alkenyl- und/oder Alkinyl- 
-Gnq)pen und/oder schwefelhaltige Gruppen 

X: Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogen-, Alkoxy-, Alkenyl- und/oder Wasserstoff-Rest, 

modifziot sind. 

20. Verfahien zur HersteUung der KieseMuren gemSB einem der AnsprUche 18 oder 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die FSUungskieselsauren mit Oiganosilanen in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, 
bezogen auf 100 Teile FSUungskieselsaure. insbesondere 1 bis 15 Telle, bezogen auf 100 
Tefle FSUungskieselsfiute, modifiziert; wobei die Reaktion zwischen FSlhingskieselsaure und 
Oiganosilan wShrend der Mischungsherstellung (in situ) oder auBerhalb duich AufsprUhen 
und anschliefiendes Tempera der Mischung, durch Mischen des Organosilans und der 
Kieselsauresuspension mit anschlieBender Trocknung und Temperung durchgefilhrt wird. 

21. Vcrwendung von Kieselsfiuren gemSB einem der Anspriiche 1 bis 20 in 
Elastomerenmischungen, vulkanisieibaren Kautschukmischungen und/oder sonstigen 
Vulkanisaten. wie Luftreifen. ReifenlaufQachen, KabelmSntehi, SchlSuchen, Treibriemen, 
FSiderbandem, Keilriemen. WalzenbelSgen, Reifen, Schuhsohlen. Dichtungen und 
DSmpfungselementen. 
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22. Verwendiing von KieselsSiiren nach einem der AnsprQche 1 bis 20 in Batterieseparatoren, 
als Anti-Blocking-Mittel, als Mattieningsmittel in Farben iind Lacken, als Trager von 
Agraiprodukten xmd Nahrungsmitteln, in Beschichtungen, in Druckfarben, in 
Feuerloschpulvem, in Kunststofifen, im Bereich Non impact printing, in Papiennasse, im 
Bereich Personal care. 



23. Vulkanisierbare Kautschukmischungen und Vulkanisate, die die Failungskieselsaute gemSB 
Anspruch 1 mit folgenden physikalisch-chemischen Parametem 



CTAB-Oberflache 
BET/CTAB-Verhatnis 
DBP-Zahl 
Searszahl V2 
Feuchte 



100-200mVg 
0.8-1.05 

210-280g/(100g) 
10-30 ml/(5g) 
4-8% 



als Fnllstofif enthalten. 



